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Verfahren zur Hersteilung phenolharzmodifizierter Bindemittei. 



(57) Die Erfindung betrifft phenotharzmodifizierte Bindemit- 
tei, welche aufgrund ihrer ausgepragten Hartungstendenz 
beim Einbrennen Fiime mit hervorragender Bestandigkeit 
gegen aggressive Medien und guter Sterilisationsfestigkeit 
ergeben. Die Bindemittei werden durch gleichzeitige Umset- 
zung von gegebenenfalls mit trocknenden Olen modifizierten 
Polyesterharzen mit Phenolen und'oder Phenolcarbonsauren 
und Aldehyden bei 60 bis 160'C hergestellt. Das beanspruch- 
te Vedahren zeichnet sich durch den Wegfait der sonst bei 
der Hersteilung von Phenot-Formaldehyd-Kondensaten an- 
fallenden Waschwasser und damit durch seine Umwelt- 
r" freundlichkeit aus. 
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1 Verfahren zur Herstellung phenolharzinodi f i zier ter 
Bindemittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
5 stellung phenolharzmodif izierter Bindemittel, welches sich 
durch seine Umweltf reundlichkeit gegeniiber den bisher ange- 
wandten Methoden auszeichnet. 

Es ist seit langem bekannt, da6 durch Kondensation init 
10 warmereaktiven Phenolharzen vom Resoltyp das Eigenschaf ts- 
bild von Bindemitteln auf der Basis von olfreien oder 51- 
modif izierten Polyesterharzen wesentlich verbessert werden 
kann. Dies gilt sowohl fur luf ttrocknende, wie auch fiir 
of entrocknende Bindemittel . 

15 

Fiir die Herstellung solcher phenolharzmodi f i zierter Poly- 
esterharze sind in der Literatur zahlreiche Ausfuhrungs- 
formen unter Verwendung von Resolen bzw. Novolaken aus 
den verschiedensten phenolischen Verbindungen vorgeschlagen 
20 worden. 

So konnen einerseits die fur den Aufbau des Polyesterharzes 
verwendeten ungesattigten Fettsauren oder deren Trigly- 
ceride mit den Resolen kondensiert werden, andererseits 

25 aucn die ungesattigte Fettsaureres te aufweisenden Polyester 
nachtraglich mit den Resolen umgesetzt werden, Bei olfreien 
Polyestem erfolgt, wie z, B. in der AT-PS 340 140 oder der 
DE-PS 19 20 180 beschrieben, die Kondensation iiber die vor- 
handenen freien Hydroxy Igruppen . In der DE-PS 17 45 546 

30 wi^^ Umsetzung von Resolen mit Epoxidgr uppen tragenden 

Harzen beschrieben . 

Bei alien diesen Verfahren erfolgt die Herstellung des Resols 
in einer eigenen Reaktionsstuf e, was nicht nur eine eigene 
35 Produktionseinheit , sondern auch, bedingt durch die Umwelt- 
schut zgeset zgebung, aufwendige MaBnahmen, die Beseitigung 
der in betracht lichen Mengen anfallenden Abwasser notwendig 
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1 macht. Durch ihren Gehalt an niedermolekularen Phenol-Alde- 
hyd-Kondensaten, organischen Losungsmitteln und vor allem 
an anorganischen Salzen stellen diese Nebenprodukte der 
Resol-Herstellung fUr jedes diesen Kunstharz typ herstellen- 

g de Unternehmen ein Problem dar. 

In der US-PS 3,679,617 werden ungesattigte Ole in Gegenwart 
von Montmorillonit und Phosphorsaure mit Phenolen umgesetzt 
und das so modifizierte 01 mit Formaldehyd in Gegenwart von 
lO Aminen reagiert. 

GemaB AT -PS 304 723 werden ungesattigte Ole in Gegenwart 
von Oxalsaure mit Kohlenwasserstof f -substituierten Phenolen 
und Formaldehyd umgesetzt und anschlieBend mit einer mono- 
15 olefinischen Dicarbonsaure reagiert. Auf diese Weise werden 
Bindemittel erhalten, welche nach Neutralisation mit Ba- 
sen wasserloslich und besonders fiir das E lektrotauchlackier- 
verfahren geeignet sind. 

20 beiden Fallen wird unzwei f elhaf t zunachst durch die 

sauren Kat alysatoren eine Kon juenisierung eingeleitet. 
Die Phenole werden an diese Gruppierungen adduziert und 
reagieren in der Folge oder gleichzeitig mit dem Formal- 
dehyd . 

25 

Es wurde nun gefunden, daB Phenole, insbesonders Alkyl- 
phenole ohne Verwendung eines sauren Katalysators an Hydro- 
xyl- und Carboxy Igruppen tragende, olfreie oder olmodi f i zier- 
te Polyesterharze unter gleichzei tiger Reaktion mit For- 
30 maldehyd angelagert werden konnen . 

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemaB ein Verfahren 
zur Herstellung von nach Neutralisation mit Basen wasser- 
1 OS lichen phenolharzmodif iz ierten Polyes terbindemi tteln^ 
35 welches dadurch gekennz eichnet ist, daB man 



0062706 

1 875 



- 3 - 



1 (A) ein gegebenenfalls mlt trocknenden Olen modif iziertes 

Polyesterharz mit einem mittleren Molekulargewicht von 
tiber 1500 und 0,3 bis 3 Hydroxylaquivalenten und 0,3 bis 
3 CarboxylMquivalenten pro 1000 g Polyesterharz mit 
5 (B) einem ein- oder mehrvertigen Phenol und/oder Alkyl- und/ 
Oder Arylphenol und 
(C) 0,5 bis 3 Mol eines Aldehyds pro Mol eingesetzter phe- 

nolischer Hydroxylgruppen 
bei 60 bis 160°C mindestens bis zu einer bei einem pH-Wert 
10 zwischen 7 und 9 erzielbaren einwandf reien Was serlos lichkeit 
einer mit Triathylamin oder Ammoniak versetzten Probe 
reagiert , 



Die erfindungsgemaB herges t ellten Produkte haben eine beson- 
15 ders ausgepragte Hartungstendenz und zeigen bei Verwendung 
als Bindemittel fur Einbrennlacke hervorragende Filmeigen- 
schaften. Durch ihren hohen Vernetzungsgrad und das Fehlen 
von sauren Katalysatorbestandtei len zeigen die Produkte eine 
besonders gute St erilisationsf estigkeit und Widerstands f a- 
higkeit gegen aggressive Agentien. Aufgrund dieser Eigen- 
schaften eignen sich die erfindungsgemaB hergestellten phe- 
nolmodifizierten Polyes terharze besonders fur die Formu- 
lierung von Emballagenlacken und Lacken fur die Innenlak- 
kierung von Konservendosen . 



20 



25 



30 



Die als Komponente (A) eingesetzten Polyesterharze mussen 
zur Erzielung optimaler Eigenschaf ten ein mittleres Mole- 
kulargewicht von mindestens 1500 aufweisen sowie jeweils 
0,3 bis 3, vorzugsweise 0,8 bis 2 Hydroxyl- und Carboxyl- 
aquivalente pro 1000 g Polyester enthalten. Je nach Ein- 
satzzweck konnen die Polyester olfrei oder mit trocknenden 
Oder nichttrocknenden Qlfettsauren modif iziert sein. Die 
ftir die Herstelluxig dieser Polyester verwendbaren Rohstoffe, 
sowie die Methoden zu ihrer Herstellung sind dem Fachmann 
35 bekannt . 
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1 Als Komponente (B) werden ein- Oder mehrwertige Phenole, 

insbesonders deren Alkyl- und Arylderivate sowie Mischungen 
dieser Rohstoffe eingesetzt . Bevorzugte Phenole sind Mono- 
alky Iphenole, wie p-tert .Butylphenol, p-Cumylphenol/ Nony 1- 
5 phenol oder Bisphenol A ( 1 , 1 -Bis-4 -hydroxyphenyl-propan) . 
Die Menge des zur Umsetzung gelangenden Phenols kann in 
weitem Rahmen variiert werden und hangt wesentlich von den 
angestrebten Fi Imeigenschaf ten ab . Die vorzugsweise einge- 
setzten Mengen an dieser Komponente (B) liegen, bezogen auf 
10 ^as eingesetzte Polyesterharz^ zwischen 0,5 und 50 Gew.-%, 
entsprechend einem Mengenverhaltnis zwischen (A) und (B) 
von 100 : 0,5 und 100 : 50. 



Besonders gunstic;e Ergebnisse bezuglich der Resistenzeigen- 
15 schaften der eingebrannten Filme gegen aggressive Losungs- 

mittel, wie Ketone, aromatische Kohlenwasserstof f e oder Estei 
werden bei teilweisem oder volls tandigem Ersatz der ge- 
nannten Phenole durch Phenolcarbons auren erzielt. Durch die 
damit erreichte verbesserte Loslichkeit der neutralisierten 
20 Harze in Wasser kann der fiir die Resistenzeigenschaf ten ver- 
antwortliche Phenolanteil noch wesentlich gesteigert werden. 
In diesem Fall konnen die Komponenten (A) und (B) in einem 
Gewichtsverhaltnis von 100 : 50 bis 100 : 1000 eingesetzt 
werden, wobei ein gegebenenf alls vorhandener Anteil an ein- 
25 Oder mehrwertigen Phenolen und/oder Alkyl- und /oder Aryl- 
phenolen hochstens bei 5 0 Gew.-% der Komponente (B) liegt . 

Geeignete Phenolcarbonsauren sind beispieJ^sweise 4,4-bis- 
(4 -hydroxyphenyl) -pentansaure, Glykolsaur^derivate von Di- 

30 phenolen, wie das 2 -( 4 -hydroxy phenyl ) -2 -( c arbathoxy phenyl ) - 
propan oder Salicy Isaure . Voraus setzung "ur die Verwend- 
barkeit dieser Phenolcarbonsauren ist die Moglichkeit der 
Reaktion mit Aldehyden unter Bildung von :.itzehartenden 
Produkten. Gegebenen f a 1 Is konnen auch di^: Umse t zungs produkte 

35 der Phenolcarbonsauren mit Aldehyden (Re£ :>lcarbonsauren ) 
ganz oder anteilig anstelle der Phenolcai\ onsauren in 
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1 aquivalenten Gewichtsmengen in Reaktion gebracht warden . 
In diesem Fall kann die Menge des eingesetzten Aldehyds 
entsprechend verinindert werden, 

_ 5 Als Aldehyde (Komponente C) konnen die in der Phenolharz- 
cheiuie ublichen Rohstoffe eingesetzt werden. Vorzugsweise 
gelangt Formaldehyd zur Verwendung. Die Menge des einge- 
setzten Aldehyds betragt 0,5 bis' 3 Mol pro Mol phenolischer 
Hydroxylgruppen im Ansatz . 

Die Umsetzung der Komponenten kann bei 6 0 bis 160°c erfol- 
gen. Vorzugsweise wird bei 100 bis 130°C gearbeitet. Die 
Reaktion wird mindestens so wait gefuhrt, da6 eine Probe, wel 
Che mit soviel Triathy lamin oder Ammoniak versetzt wird, 

15 da6 ihre. waBrige Losung einen pH-Wert zwischen 7 und 9 auf- 
weist, einwandfrei mit Wasser weiterverdiinnbar ist. Die Um- 
setzung der Komponenten ist mit einer Viskositat sst eigerung 
verbunden. Vorteilhaf t erwei se wird die Kondensation bis 
nahe an den Gelierpunkt her angef iihrt, urn ein Optimum der 

20 Filjneigenschaf ten zu erreichen. 



25 



Die Reaktionsprodukte werden in organischen Losungsmi tteln , 
wie aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstof f en, 
Glykolathern, Alkoholen oder Ketonen geloet und ko.nen luch 
in dieser Losung verarbeitet werden. Bei einer Verarbeitung 
in waBriger Losung werden sie zur besseren Verarbeitbarkei t 
in wassertoleranten Losungsmitteln gelost. 



In einer besonderen Aus f uhrungsf orm kann zur Herstellung 
30 wasserloslicher Bindemittel die Reaktion der Komponenten aucl" 
nach vorhergehender partieller oder vollstandiger Neutra- 
lisation der Carboxylgruppen der Reaktionspartner mit or- 
ganischen Aminen, insbesonders tertiaren oder sekundaren 
Alkylaminen erfolgen. Die Produkte fallen dann unmittelbar 
in ihrer wasserloslichen Form an. 



35 
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1 Die Applikation der Lacke auf Basisder er f indungsgemaB herge- 
stellten Bindemittel kann durch Tauchen, Spritzen, Walzen 
Oder Fluten erfolgen. WaBrige Zusammensetzungen konnen auch 
im ETL-Verf ahren aufgebracht warden. Fur dieses Auftrags- 

5 verfahren werden im Interesse guter Vertraglichkeitseigen- 
schaften und einer bef riedigenden Bads tabilit at Produkte 
bevorzugt, deren Viskositat in 50%iger Losung in Xthylen- 
glykolmonobutylather unter 150 S^kunden (DIN 53 211/20°C) 
liegt . 

lO 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung, Alle Men- 
gen- und Prozentangaben beziehen sich, soferne nichts an- 
deres angegeben ist, auf Gewicht seinheiten , Die Bes timmung 
der Viskositat erfolgt in alien Fallen nach DIN 53 211 bei 
15 20''C. 

Beispiel 1 : 118 Tie • Hexandiol-1 , 6 und 25 Tie Isophthal- 
saure werden bei 160°C unter azeotroper Entfernung des 
Reaktionswassers mittels Methylisobuty Iketon bis zu einer 

20 Saurezahl von ca . 60 mg KOH/g verestert, Nach Abziehen des 
Losungsiuittels unter Vakuum werden 90 Tie Trimellithsaure 
zugegeben und eine Temperatur von 145°C etwa 2 Stunden ge- 
halten, bis die Viskositat einer 50%igen Losung in Athylen- 
glykolmonobutylather 40 Sekunden erreicht hat. Nach Kuhlen 

25 auf 120^=^0 werden 80 Tie p-t ert .Buty Iphenol und 38 Tie Para- 
formaldehyd (91 %) zugesetzt. Das zuerst inhomogene Gemisch 
wird im Laufe der Reaktion klar. Man halt eine Temperatur 
von 120°C bis die Viskositat einen Wert von 120 Sekunden 
erreicht hat. Dann wird mit Diathylenglykoldimethy lather 

30 auf einen Fes tkorpergehal t von 80 % verdunnt . Das Harz ist 
nach Zugabe von Triathylamin bei einem pH-Wert von 9 un- 
beschrankt wasser los lich . 

Ein Klarlack wird durch Verdlinnen des neutralisierten Har- 
35 zes mit Wasser auf 50 Gew . -% hergestellt. Ein 15 Minuten 
bei 200°C eingebrannter Film ist hochelas t isch und steri- 
lisationsf est und daher hervorragend zur Kons ervendosen - 
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lackier.ung geeignet. 

Beispiel 2: 160 Tie dehydratisiertes Rizinusol, 140 Tie 
Leinol, 50 Tie Kolofonium und 6 g Pentaerythri t werden unter 
Verwendung von Toluol als Schleppmittel fiir das Reaktions- 
wasser bei 250°C bis zu einer Saurezahl von weniger als 
5 mg KOH/g verestert . Mit dem gebildeten Ester werden 100 Tie 
Maleinsaureanhydrid moglichst vollstandig verestert und an- 
schlieBend bei 120°C 70 Tie ftthy lenglykol, 70 Tie Trimethylol 
propan und 20 Tie Wasser zugesetzt und die Reaktionspartner 
5 Stunden bei 150°C unter RiickfluB umgeestert. 

Der Polyester wird bei 120°C mit 75 Tien p-t ert . Buty Iphenol , 
15 Tien Bisphenol xind 45 Tien Paraf ormaldehyd (91%ig) ver- 
setzt und bei 110°C solange reagiert bis eine Probe nach 
Neutralisation mif einer konzentrierten waBrigen Ammoniak- 
losung unbeschrankt wasserloslich ist. Die Temperatur des 
Ansatzes wird dann auf 150°C gesteigert, bis die Viskositat 
einer 50%igen Losung in Monoathylenglykolmonobuty lather auf 
120 - 130 Sekunden gestiegen ist. AnschlieBend wird das 
Harz mit Monoathylenglykolmonobuty lather auf einen Fest- 
korpergehalt von 8 0 % verdiinnt und nach Kiihlen auf unter 
40°C mit einer konzentrierten waBrigen Ammoniaklosung auf 
einen pH-Wert (gemessen in der 30%igen waBrigen Losung) 
von 7,5 eingeijLellt. 



Das Harz ist unbeschrankt wasserloslich und ergibt nach 
Auftrag auf ein entfettetes Stahlblech und 30-minutigem 
Einbrennen bei 160°C einen glanzenden Film mit ausgezeich- 
neten mechanischen Eigenschaf ten und ausgezeichneter Re- 
sistenz gegen cheraische Angrif f e . 



Beispiel 3= 95 Tie Hexandiol-1 , 6 , 27 Tie Trimethy lolpropan 
und 25 Tie Isophthalsaure werden bei 160°C bis zu einer 
saurezahl von 56 mg KOH/g verestert. Nach Zugabe von 88 Tien 
Trimellithsaureanhydrid wird die Veresterung bei 145 bis 
150°C weitergef uhrt . 
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1 100 Tie dieses Polyesters warden bei 110°C mit 100 Tien 

Paraformaldehyd (91 %), 25 Tien p-tert .Buty Iphenol, 25 Tien 
Bisphenol A und 100 Tien 2- (4 -hydroxyphenyl) -2- (carbathoxy- 
phenyl) -propan versetzt und bei 110°C bis 120°C solange kon- 

5 densiert, bis eine Probe des Harzes nach Neutralisation mit 
Triathylaxnin wasserverdunnbar geworden ist. Nach Verdiinnen 
des Ansatzes auf einen Festkorpergehalt von 80 % und Neu- 
tralisation der Carboxylgruppen mit Triathylamin wird der 
Ansatz weitere 6 Stunden bei eO^'C gehalten, um die noch 
10 freien Formaldehydreste weitgehend zu binden. 

Nach Verdunnen der Harzlosung mit Wasser auf 35 % erhalt man. ' 
einen lagerstabilen Klarlack, welcher auf entfettetes Stahl- 
blech aufgebracht wird, Nach dem Ausharten (15 Min . 200°C) 
15 zeigt der Film eine ungewohniiche Resistenz gegen Losungs- 
mittel: 



Nach Wochen: 


1 


2 


4 


8 


16 


Aceton 


i .0. 


i .0 . 


i .O. 


i .O . 


i.O, 


20 96 % Athanol 


i .0. 


i .0. 


i .O. 


i .0. 


i .0 - 


Superbenzin 


i .0. 


i .O. 


i .O . 


i .0 . 


i.O. 


10 % Essigsaure 


i .O . 


i .0 . 


i .O. 


i.O. 


i -O . 



i.O. = in Ordnung, ohne sichtbaren Angriff 



25 Beispiel 4: 220 Tie des gemafi Beispiel 3 herqes tellten 
Polyesters warden mit 2 0 Tien Paraformaldehyd (91 %) und 
144 Tien p-tert .Butylphenol solange bei 110°C geriihrt bis 
eine klare Losung entstanden ist. AnschlieBend werden 13 Tie 
Bisphenol A zugegeben und die Temperatur von 110°C gehalten, 

3Q bis eine Viskositat von 50 Sekunden (gemessen als 50%ige 
Losung in Athylenglykolmonobuty lather) erreicht ist. Die 
Saurezahl liegt dabei zwischen 90 und 1 1 0 mg KOH/g. 



100 Tie dieses Kondensat ionsproduktes werden mit 330 Tien 
35 einer 67%igen Losung in Wasser/Butanol eines Formaldehyd- 

kondensationsproduktes von 2 - (4 -hydroxypheny 1 ) -2 - (carbathoxy- 
phenyl) -propan (hergestellt gemaB AT-PS 198 858 aus Bisphe- 
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1 nol A und Monochloress igs aure ) bei 95 bis 99°C bis zur Er- 
reichung einer Viskositat von 110 bis 120°C reagiert. Das 
Produkt wird mit Athylenglykolrnonobuty lather auf einen 
Festkorpergehalt von 80 % verdiinnt . Die Losung ist nach 

5 Neutralisation mit Triathy lamin unbegrenzt mit Wasser ver- 
dunnbar . Die gemaB den in Eeispiel 3 angegebenen Bedin- 
gungen erhaltenen Klarlackf i Ime zeigen ebenfalls die dort 
gezeigten Res istenzeigenschaften . 

10 



15 



20 



25 



30 



35 
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1 Patentansprliche : 

1 . Verfahren zur Herstellung von nach Neutralisation mit 

Basen wasserloslichen phenolhar zmodif izierten Polyester- 
5 harzbindemitteln, dadurch gekennzeichnet , daB man 

(A) ein gegebenenf alls mit trocknenden Olen modifizier- 
tes Polyesterharz mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von uber 1500 und Cr, 3 bis 3 Hydroxylaquivalen- 
tenund 0,3 bis 3 Carboxylaquivalent enpro 1000 g 

Q Polyesterharz mit 

(B) einem ein- oder mehrwertigen Phenol und/oder Alkyl- 
und/oder Arylphenol und 

(C) 0,5 bis 3 Mol eines Aldehyds pro Mol eingesetzter 
phenolischer Hydroxy Igruppen 

g bei 60 bis 160°C mindestens bis zu einer bei einem pH- 

Wert zwischen 7 und 9 erzielbaren einwandf reien Wasser- 
loslichkeit einer mit Triathylamin oder Ammoniak versetz- 
ten Probe reagiert. 



20 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 

als Komponente (A) ein Polyesterharz, welches pro 1000 g 
je 0,8 bis 2 Hydroxyl- und Carboxylaquivalente aufweist, 
eingesetzt wird. 



30 



35 



o V n — 



3- VeT-"F;^ h rFTi nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch 

zeichnet, dafi man 100 Gew.-Teile des Polyesterharzes 
(A) mit 0,5 bis 50 Gew.-Tlen eines ein- oder mehrwertigen, 
gegebenenf alls alkyl- oder ary Isubstituierten Phenols 
umset zt . 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 100 Gew.-Tle des Polyesterharzes (A) 
mit 50 bis 1000 Gew.-Tlen einer Phenolcarbonsaure , ge- 
gebenenf alls unter Mit verwendung von hochstens 50 Gew,-% 
ein- Oder mehrwertiger Phenole und/oder Alkyl- und/oder 
Arylphenole, umset zt , 



lO 



15 
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5. Vej-fahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB 
man anstelle der Phenolcarbonsauren ganz oder teilwei- 
se die entsprechenden Resolcarbonsauren einsetzt. 

6 • Verf ahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Reaktion zwischen den Komponenten 
(A), (B) und (C) bei 100 bis 130°C durchfuhrt. 

1. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Umsetzung der Komponenten (A) , (B) 
und (C) nach vorhergehender partieller oder vollstan- 
diger Neutralisation der Carboxy Igruppen der Komponen- 
te (A) rait organischen Aminen, vorzugsweise tertiaren 
Oder sekundaren Alkylaminen durchfuhrt. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Aldehyd (C) Formaldehyd ein- 
setzt . 



20 9 Verwendunq der nach den Anspriichen 1 bi_s 8 hergestellten 

oder ox g rnentxerter 
Bindemittel in unpigment ierter^^orm m warmehartenden, 

gegebenenf alls nach Neutralisation wasserverdunnbaren 
Lacken . 

25 10. Vervendung der nach den Anspriichen 1 bis 8 hergestell- 
ten Bindemittel in Emballagenlacken oder Konserven- 
dosenlacken . 
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